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Description

Titre de I'invention : PROCEDE DE PREPARATION DE
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La présente invention concerne un procédé de préparation de mercaptans, en par-
ticulier de méthylmercaptan, a partir de dialkylsulfures et d’hydrogene sulfuré
(également appelé procédé ou réaction de sulfhydrolyse), en présence d’un catalyseur
spécifique a base de dioxyde de titane et/ou de dioxyde de zirconium, ainsi que
1’ utilisation correspondante d’un tel catalyseur.

La présente invention concerne é¢galement un procédé de préparation de mercaptans
et de dialkylsulfures, a partir d’au moins un alcool et d’hydrogene sulfuré, intégrant le
procédé de sulfhydrolyse tel que défini ci-dessus.

Les mercaptans présentent un grand intérét industriel et sont aujourd’hui tres
largement utilis€s par les industries chimiques, notamment comme maticres premieres
pour la synthése de molécules organiques plus complexes. Par exemple, le méthyl-
mercaptan (CH;SH) est utilis€ comme matiere premiere dans la syntheése de la mé-
thionine, acide aminé essentiel pour I’alimentation animale. Le méthylmercaptan est
également utilisé dans la synthese de disulfures de dialkyles, en particulier dans la
synthese du disulfure de diméthyle (DMDS), additif de sulfuration de catalyseurs
d’hydrotraitement de coupes pétrolieres, entre autres applications.

La synthese industrielle des mercaptans, et en particulier du méthylmercaptan, se fait
généralement selon un procédé connu, a partir d’un alcool et de sulfure d’hydrogeéne a
température €levée en présence d’un catalyseur selon I’équation (1) suivante :

Réaction principale

ROH + H,S - > RSH + H,O (1)

Cependant, cette réaction donne lieu a la formation de sous-produits, tels que les
sulfures (qui sont dans le cas ci-dessous symétriques), selon 1’équation (2) suivante :

ROH + RSH -> RSR + H,0 (2)

De plus, lorsque la réaction principale est effectuée en présence de plusieurs alcools,
on peut €galement obtenir des sulfures dissymétriques selon les équations (3) et (4)
suivantes (exemple donné avec deux alcools) :

ROH + R’OH + 2H,S - > RSH + R’SH + 2H,0 (3)

ROH + R’SH -> RSR’ + H,O (4)

Les sulfures sous-produits, symétriques ou non, sont obtenus en grande quantité au
niveau industriel et sont principalement amenés a €tre détruits. Ceci représente une
perte d’efficacité pour le procédé de production des mercaptans et un cofit supplé-

mentaire 1ié a leur destruction.
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Ainsi, les sulfures sont parfois valorisés pour obtenir les mercaptans correspondants,
grace a la réaction (5) suivante (également appelée sulfhydrolyse) :

Réaction de sulthydrolyse

RSR’ + H,S -> RSH + R’SH (5)

Dans le cas du méthylmercaptan, la réaction de sulthydrolyse s’écrit selon I’équation
(6) suivante :

CH,SCH:+ H,S ->2 CH;SH (6)

La réaction de sulthydrolyse est généralement catalysée par des catalyseurs de type
alumine (Al,O;) ou de type NiMo (Nickel/Molybdéne) ou CoMo (Cobalt/Molybdene)
sur un support alumine tels que décrits dans les demandes WO 2017/210070 et WO
2018/035316.

Toutefois, un tel procédé nécessite d’étre amélioré de fagon a €tre plus économique
et plus adapté a I’échelle industrielle.

Il existe donc un besoin pour un procédé amélioré de sulthydrolyse des sulfures en
mercaptans, en particulier du diméthylsulfure en méthylmercaptan.

Il existe également un besoin pour un procédé amélioré de valorisation des sulfures,
en particulier du diméthylsulfure, sous-produits lors de la production des mercaptans
réalisée a partir d’alcool(s) et d’hydrogene sulfuré.

Un objectif de la présente invention est de proposer un catalyseur pour la sulf-
hydrolyse des sulfures en mercaptans qui soit facile a mettre en ceuvre, économique et
qui permette une conversion satisfaisante.

Un autre objectif de la présente invention est de proposer un procédé de sulf-
hydrolyse des sulfures en mercaptans qui soit facilement intégrable dans une unité de
production industrielle de mercaptans, notamment produits a partir d’alcool(s) et d’H,
S.

Un objectif de la présente invention est de fournir un procédé de préparation de
mercaptans dans lequel les sulfures sous-produits (par exemple lors de la réaction entre
un alcool et I’'H,S) sont recyclés ou valoris€s de facon économique, facile a mettre en
ceuvre et industriellement viable.

Les présents inventeurs ont découvert de manicre surprenante que 1’ utilisation d’un
catalyseur spécifique, a base de dioxyde de titane (de formule TiO,) et/ou de zircone
(également appelée dioxyde de zirconium, de formule ZrO,) lors de la sulthydrolyse
permet d’obtenir une bonne conversion des sulfures, notamment une conversion d’au
moins 36%, de préférence d’au moins 50%, voire d’au moins 70%. De plus, le
méthane en tant que sous-produit de sulthydrolyse est produit avec une sélectivité tres
faible, par exemple inférieure a 2%.

Les catalyseurs selon I’invention sont connus comme supports inertes de catalyseurs

(c’est-a-dire sans activité catalytique). Ils sont donc de compositions simples, éco-
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nomiques et peu nocifs, ce qui permet d’obtenir un procédé de sulthydrolyse plus
efficient et plus respectueux de I’environnement.

En particulier, le procédé de sulthydrolyse tel que selon I’invention peut étre intégré
dans une usine de production industrielle de mercaptans, produits notamment a partir
d’au moins un alcool et d’H,S. Le procédé de sulfhydrolyse selon I’invention permet
alors d’augmenter la productivité en mercaptans de fagon simple et économique en va-
lorisant les sulfures sous-produits lors de la réaction principale et en les transformant
également en mercaptans.

De plus, de facon surprenante, les présents inventeurs ont également découvert que
les mercaptans issus de la sulthydrolyse et I’H,S n’ayant pas réagi pouvaient étre réin-
troduits directement (notamment sans étape de séparation et/ou de purification), dans le
réacteur principal et ceci sans conséquence pour la réaction principale entre 1’(les)
alcool(s) et I’'H,S.

Les mercaptans produits par les deux réactions (principale et de sulthydrolyse)
peuvent alors €tre séparés et/ou purifiés et/ou récupérés a un seul endroit, par exemple
en sortie du réacteur principal.

Cette intégration du procédé de sulfhydrolyse dans la chaine de production principale
de mercaptans peut €tre renforcée par la présence d’une seule alimentation en H,S pour
les deux réactions principale et de sulthydrolyse (par exemple a I’entrée du réacteur de
sulthydrolyse).

Ainsi, selon I’invention, on peut obtenir un procédé de valorisation simple et efficace
des sulfures qui soit totalement intégré dans une chaine de production industrielle de
mercaptans. Ce dispositif est notamment de mise en ceuvre simple : il peut se raccorder
facilement a I’unité principale et ne requiert que peu de modifications sur cette
dernicre.

Ainsi, la présente invention concerne un procédé de sulthydrolyse, dans lequel on fait
réagir un sulfure, de préférence un dialkylsulfure, avec de ’hydrogene sulfuré (H,S) en
présence de ZrO,et/ou de TiO, en tant que catalyseur(s), pour obtenir au moins un
mercaptan, de préférence un mercaptan.

La présente invention concerne é¢galement un procédé de préparation de mercaptan(s)
et de sulfure(s), de préférence de dialkylsulfure(s), a partir d’au moins un alcool et d’'H
»S, dans lequel le(s)dit(s) sulfure(s) produit(s) réagit(réagissent) ensuite avec de I'H,S
selon le procédé de sulthydrolyse tel que selon I’invention, pour obtenir le(s)dit(s)
mercaptan(s).

Définitions

On entend notamment par « catalyseur » une substance ou une composition de
substances chimiques accélérant une réaction chimique et qui se retrouve(nt)

inchangée(s) a la fin de cette réaction.
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Selon la présente invention, le catalyseur utilis€ lors de la réaction de sulfhydrolyse
comprend le dioxyde de titane (TiO,) et/ou la zircone (ZrO,), de préférence le dioxyde
de titane. De tels catalyseurs peuvent également étre appelés catalyseurs a base de
dioxyde de titane et/ou de zircone.

I1 est entendu que le TiO, et/ou le ZrO, sont les composants actifs du catalyseur (soit
les composés ayant une activité catalytique). En particulier, les catalyseurs selon
I’invention ne comprennent pas d’autres composés ayant une activité catalytique sur la
réaction de sulfhydrolyse.

De préférence, les catalyseurs selon 1’invention sont constitués essentiellement de,
voire constitués de dioxyde de titane et/ou de zircone, et éventuellement de stabilisants
et/ou de liants. Les stabilisants et les liants sont ceux classiquement utilisés dans le
domaine des catalyseurs.

On entend par « promoteur » (€galement appelé « dopant ») une substance chimique
ou une composition de substances chimiques pouvant modifier, notamment améliorer,
l'activité catalytique d’un catalyseur. Par exemple, on entend par « promoteur », une
substance chimique ou une composition de substances chimiques permettant
d’améliorer la conversion et/ou la sélectivité de la réaction catalysée par rapport au ca-

talyseur seul. De préférence, les catalyseurs selon I’invention ne comprennent pas de

promoteur.

Les définitions usuelles de la conversion, de la sélectivité et du rendement sont les
suivantes :

Conversion = (nombre de moles de réactif a 1’état initial — nombre de moles de

réactif restant apres la réaction) / (Nombre de moles de réactif a 1’état initial)

Sélectivité = Nombre de moles de réactif converti en produit souhaité / (Nombre de
moles de réactif a I’état initial — nombre de moles de réactif restant apres la réaction)

Rendement = Conversion X Sélectivité

En particulier, les catalyseurs de la sulthydrolyse selon I’invention permettent
d’obtenir une conversion des sulfures comprise entre 30% et 90%, de préférence entre
50% et 80%, encore plus préférentiellement entre 50% et 75%.

La sélectivité de la réaction de sulthydrolyse pour les mercaptans est notamment su-
périeure ou égale a 98%.

Sulfures et mercaptans

On entend par sulfure, tout composé organique comprenant une fonction —C-S-C-.

De préférence, on entend par sulfure un dialkylsulfure.

On entend notamment par dialkylsulfure, un composé de formule générale (I)
suivante :

R-S-R’ (I)

dans laquelle, R et R’, identiques ou différents, sont indépendamment 1’un de 1’autre
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un radical hydrocarboné, saturé, linéaire, ramifié ou cyclique, éventuellement
substitué.

De préférence, R et R’, identiques ou différents, sont indépendamment 1’un de I’autre
un radical alkyle, linéaire ou ramifié, plus préférentiellement un radical alkyle linéaire
ou ramifié contenant entre 1 et 18 atome(s) de carbone, de préférence entre 1 et 12
atome(s) de carbone.

R et R’, identiques ou différents, peuvent €tre choisis indépendamment I’un de
I’autre parmi le groupe constitué du méthyle, de 1’éthyle, du propyle, du butyle, du
pentyle, de I’hexyle, de I’heptyle, de I’octyle, du nonyle, du décyle, de I'undécyle et du
dodécyle, ainsi que leurs isomeres. De préférence, R et R’, identiques ou différents,
peuvent étre choisis indépendamment 1’un de 1’autre parmi le groupe constitué du
méthyle, de 1’éthyle, de 1’octyle, et du dodécyle, ainsi que leurs isomeres, notamment
de position.

De préférence, R et R’ sont identiques (ce qui correspond a un dialkylsulfure sy-
métrique).

Les dialkylsulfures symétriques sont en particulier de formule générale (II) suivante :

R-S-R (II)

dans laquelle R est défini tel que ci-dessus.

En particulier, les dialkylsulfures selon 1’invention sont choisis parmi le groupe
constitué du diméthylsulfure, du diéthylsulfure, du dioctylsulfure, du didodécylsulfure
et du méthyléthylsulfure. Les dialkylsulfures selon I’invention peuvent &tre choisis
parmi le groupe constitu¢ du diméthylsulfure, du diéthylsulfure, du dioctylsulfure et du
didodécylsulfure. De fagon tout particulicrement préférée, le dialkylsulfure est le dimé-
thylsulfure.

Les mercaptans selon I’invention sont ceux correspondant a la sulthydrolyse des
sulfures tels que définis ci-dessus. De préférence, on entend par mercaptans, les alkyl-
mercaptans.

En particulier, on entend par alkylmercaptan, un composé de formules générales (11I)
et/ou (IV) suivantes :

R-SH (III) et/ou R’SH (1V),

dans lesquelles R et R” sont tels que définis ci-dessus.

De facon particulicrement préférée, le mercaptan obtenu selon 1’invention est le mé-
thylmercaptan.

Procédé de sulthydrolyse des sulfures en mercaptans

La présente invention concerne donc un procédé de préparation d’au moins un
mercaptan par sulfhydrolyse. En particulier, la présente invention concerne un procédé
de préparation d’au moins un mercaptan, dans lequel on fait réagir un dialkylsulfure

avec de I’hydrogene sulfuré (H,S) en présence de ZrO.et/ou de TiO, en tant que ca-
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talyseur(s).

De préférence, ledit catalyseur ne comprend pas d’oxyde de métal alcalin,
notamment tels que les oxydes de lithium, sodium, potassium, rubidium et césium.

De préférence, ledit catalyseur ne comprend pas de promoteur.

De préférence, ledit catalyseur est le TiO,. De fagon particulierement préférée, le ca-
talyseur comprend uniquement le TiO, en tant que composant actif, et en particulier
sous sa forme cristalline anatase. Lorsque le catalyseur comprend du TiO, et du ZrO,,
alors il peut comprendre entre 30% et 50%, de préférence entre 35% et 45%, par
exemple environ 40% en poids de TiO, par rapport au poids total du catalyseur et/ou
entre 50% et 70%, de préférence entre 55% et 65%, par exemple environ 60% en poids
de ZrO, par rapport au poids total du catalyseur.

Les catalyseurs selon I’invention peuvent présenter une aire spécifique supérieure a
40 m2.g'l. De préférence, I’aire spécifique est d’au moins 50 m?.g! pour un catalyseur a
base de ZrO, De préférence, I’aire spécifique est d’au moins 80 m?.g! pour un ca-
talyseur a base de TiO,.

La forme des catalyseurs peut étre de tout type, par exemple de forme sphérique, cy-
lindrique, en forme d’anneau, d’étoile, de granulats ou de toute autre forme tridimen-
sionnelle, ou bien sous forme d’une poudre qui peut €tre pressée, extrudée ou granulée.

Les réactifs de la sulfhydrolyse peuvent étre a 1’état gazeux, liquide ou solide, de
préférence gazeux ou liquide.

La température de réaction de la sulfhydrolyse peut &tre comprise entre 100°C et
500°C, de préférence entre 200°C et 400°C, de préférence encore entre 200°C et
380°C, plus préférentiellement entre 250°C et 380°C.

La réaction de sulfhydrolyse peut €tre réalis€e sous une pression comprise entre 50
mbar et 100 bar, de préférence entre la pression atmosphérique (environ 1 bar) et 50
bars, et avantageusement entre 5 et 20 bars.

Le ratio molaire H,S/sulfure peut €tre compris entre 0,1/1 et 50/1, de préférence entre
2/1 et 20/1. De préférence ledit ratio est compris entre 2/1 et 15/1, de préférence encore
entre 2/1 et 10/1, par exemple 4/1.

Avantageusement, les réactifs (sulfure et H,S) peuvent respecter un temps de contact
particulier avec le catalyseur au sein du réacteur ou a lieu la sulfthydrolyse. Ce
parametre est exprimé avec 1I’équation de la vitesse volumique horaire :

(VVH) = (débit total de sulfure + H,S entrant) / (Volume de catalyseur dans le
réacteur).

La VVH peut étre comprise entre 100 et 1200 h-.

La réaction de sulthydrolyse peut se dérouler dans tout type de réacteur, par exemple
des réacteurs tubulaires a lit fixe, multitubulaires, a micro-canaux, a paroi catalytique

ou a lit fluidisé, de préférence un réacteur tubulaire a lit fixe.
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En particulier, le procédé de sulthydrolyse selon ’invention est effectué dans un
réacteur comprenant une seule zone catalytique (ladite zone est notamment continue).

La quantité de chaque réactif fourni au réacteur peut varier en fonction des conditions
de réaction (par exemple, la température, la vitesse volumique horaire, etc.) et se
détermine selon les connaissances classiques. L’hydrogene sulfuré peut étre présent en
exces.

Procédé de production de mercaptans

La présente invention concerne un procédé de préparation de mercaptan(s) et de dial-
kylsulfure(s) a partir d’au moins un alcool et d’H,S, dans lequel le(s)dit(s) dial-
kylsulfure(s) produit(s) réagit(réagissent) ensuite avec de I’H,S selon le procédé de
sulthydrolyse tel que défini ci-dessus, pour obtenir le(s)dit(s) mercaptan(s).

Ainsi, la présente invention concerne un procédé de préparation de mercaptan(s)

comprenant les étapes de :

1. préparation de mercaptan(s) et de dialkylsulfure(s) a partir d’au moins un
alcool et d’H,S, et
2. réaction de(s)dit(s) dialkylsulfure(s) produit(s) avec de I’H,S selon le procédé

de sulfhydrolyse tel que défini ci-dessus, pour obtenir le(s)dit(s) mercaptan(s).

La réaction entre un alcool et I’H,S pour former un mercaptan (et un sulfure en tant
que sous-produit) est une réaction connue, décrite par exemple dans les brevets US
2820062A, US 7645906B2 et US 2820831A. Par exemple, la réaction peut s’effectuer
a une température comprise entre 200°C et 450°C et/ou a une pression allant d’une
pression réduite a 100 bar. Généralement, un catalyseur est présent tel que 1’alumine
promue par des métaux alcalins et/ou des métaux alcalino-terreux. L’H,S peut étre
présent en exces.

Parmi les réactifs, au moins un alcool, de préférence un ou deux alcools,
peut(peuvent) étre utilisé(s). Préférentiellement, un seul alcool est utilisé. Le(s)
alcool(s) peuvent étre choisis parmi les alcools en (C;-Cyg), voire en (C;-C»), et leurs
mélanges. En particulier, les alcools peuvent étre choisis parmi le groupe constitué du
méthanol, de I’éthanol, de 1’octanol et du dodécanol. De préférence, 1’alcool utilisé est
le méthanol.

Ci-dessous, il est entendu que lorsque deux flux sont introduits dans un réacteur, ils
peuvent étre introduits chacun séparément dans le réacteur ou étre combinés avant leur

entrée dans le réacteur.

En particulier, le procédé selon I’invention comprend les étapes suivantes :
A. dans un premier réacteur, on introduit un flux comprenant de I’'H,S et un flux
comprenant au moins un alcool ;
B. on fait réagir les deux flux pour obtenir un flux sortant comprenant au moins

un mercaptan, au moins un dialkylsulfure et éventuellement de I’HoS ;
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C. on sépare du flux sortant issu de 1’étape B) :

1. un flux comprenant le(s) mercaptan(s),

2. un flux comprenant le(s) dialkylsulfure(s), et

3. éventuellement un flux comprenant de I’H,S ;

A. dans un second réacteur, on introduit ledit flux comprenant le(s) dial-
kylsulfure(s) avec un flux d’H,S ;

B. on fait réagir les deux flux selon le procédé de sulfhydrolyse tel que défini
précédemment pour obtenir un flux sortant comprenant le(s)dit(s)
mercaptan(s) et de I’'H,S ;

C. éventuellement on recycle le flux d’H,S issu de I’étape C) a I’étape A).

On peut récupérer le(s) mercaptan(s) a ’issue de 1’étape C) et/ou apres s€paration du
flux sortant de 1’étape E), de préférence a I’issue de 1’étape C).

Le flux sortant issu de 1’étape B) peut comprendre au moins un mercaptan, au moins
un dialkylsulfure, éventuellement de 1’eau, de(s) 1’alcool(s) non converti(s) et de I’H,S.
Le flux sortant issu de 1’étape E) peut comprendre le(s)dit(s) mercaptan(s), de I’H,S et
éventuellement du méthane et le(s) dialkylsulfure(s) non converti(s).

On peut recycler, de préférence enticrement, dans le premier réacteur de 1’étape A) le
flux sortant du second réacteur de I’étape E). Ainsi, le flux sortant issu du procédé de
sulfhydrolyse comprenant le(s) mercaptan(s) et I'H,S peut €tre introduit directement
dans le réacteur principal (ou premier réacteur), notamment sans étape de séparation
et/ou de purification préalable. En particulier, le flux sortant du second réacteur de
I’étape E) peut correspondre enticrement au flux comprenant de I’H,S de I’étape A).

De facon surprenante, la présence de mercaptans n’a pas d’influence sur la réaction
principale entre au moins un alcool et I'H,S. De plus, I’H,S issu de 1’étape E) est ainsi
totalement recyclé a I’étape A). Un tel recyclage présente notamment 1’avantage de
n’avoir qu’une seule entrée d’H,S pour tout le procédé de production de mercaptans, a
I’entrée du réacteur de sulfhydrolyse par exemple.

Ainsi, le procédé de sulthydrolyse selon I’invention intégré a une installation in-
dustrielle de production de mercaptans permet de retraiter enticrement les sulfures
sous-produits en produits d’intérét et de recycler avantageusement I’H,S. Les
mercaptans produits seront le résultat de la réaction principale et de la réaction de sulf-
hydrolyse, ce qui augmente la productivité.

L’étape de séparation C) peut se faire par distillation, par exemple sous pression
réduite, selon des méthodes classiques. L’étape C) peut notamment permettre de
séparer du flux sortant issu de 1’étape B) :

- un flux comprenant le(s) mercaptan(s),
- un flux comprenant le(s) dialkylsulfure(s),

— éventuellement un flux comprenant de I’H,S,
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- éventuellement un flux comprenant du méthane,

- éventuellement de 1’eau,

- éventuellement de 1’alcool non converti.

Selon un mode de réalisation particulier, ledit procédé de préparation comprend les

étapes suivantes :

a. dans un premier réacteur, on introduit un flux comprenant un mercaptan et de
I’H,S et un flux comprenant au moins un alcool, de préférence un alcool ;

b. on fait réagir les deux flux pour obtenir un flux sortant comprenant le
mercaptan, un dialkylsulfure et éventuellement de I’H,S ;

c. on sépare du flux sortant issu de 1’étape b) :

- un flux comprenant le mercaptan ;

- un flux comprenant le dialkylsulfure ; et

— éventuellement un flux comprenant de I’H,S ;

a. dans un second réacteur, on introduit le flux comprenant le dialkylsulfure avec
un flux d’H,S ;
b. on fait réagir les deux flux selon le procédé de sulfhydrolyse tel que défini ci-

dessus pour obtenir un flux sortant comprenant le mercaptan et de I'H,S ;
c. on introduit le flux sortant issu de 1’étape ), de préférence directement, dans

le réacteur de 1’étape a) ;

d. éventuellement, on récupere le flux comprenant le mercaptan issu de 1’étape
c) et
e. éventuellement, on recycle le flux d’H,S issu de I’étape c) a I’étape a).

Le flux sortant de I’étape f) peut correspondre enticrement au flux entrant de
mercaptan et d’H,S de I’étape a).

Selon un autre mode de réalisation particulier, ledit procédé de préparation comprend
les étapes suivantes :

a’) dans un premier réacteur, on introduit un flux comprenant de I’H,S et un flux
comprenant au moins un alcool, de préférence un alcool ;

b’) on fait réagir les deux flux pour obtenir un flux sortant comprenant un mercaptan,
un dialkylsulfure et éventuellement de I'H,S ;

¢’) on sépare du flux sortant issu de I’étape b’) :
- un flux comprenant le mercaptan ;
- un flux comprenant le dialkylsulfure ; et
— éventuellement un flux comprenant de I’H,S ;

d’) éventuellement, on récupere le flux comprenant le mercaptan issu de I’étape c’) ;

e’) éventuellement, on recycle le flux d’H,S issu de I’étape ¢’) a I’étape a’) ;

f*) dans un second réacteur, on introduit le flux comprenant le dialkylsulfure avec un
flux d’H,S ;
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g’) on fait réagir les deux flux selon le procédé de sulthydrolyse tel que défini ci-

dessus pour obtenir un flux sortant comprenant le mercaptan et de I’H,S ;
h’) on sépare du flux sortant issu de 1’étape g’) :

- un flux comprenant le mercaptan ;
- un flux comprenant de I’H,S ;

1’) on combine le flux comprenant le mercaptan issu de 1’étape h’) a celui sortant de
I’étape b’ avant et/ou lors de 1’étape c’) ;

j’) éventuellement, on recycle le flux d’H,S issu de I’étape h’) a I’étape ).

Ce mode de réalisation offre notamment une indépendance de 1’alimentation en H,S
du réacteur principal par rapport au réacteur de sulthydrolyse.

La présente invention concerne également I’ utilisation de ZrO,et/ou de TiO, en tant
que catalyseur(s), dans la réaction faisant réagir un sulfure avec de I’hydrogene sulfuré
pour obtenir un mercaptan. En particulier, ledit catalyseur et ladite réaction sont tels
que définis pour le procédé de sulfhydrolyse tel que décrit ci-dessus. Les sulfures et les
mercaptans sont €galement tels que définis ci-dessus.

Description des figures

La [Fig.1][Fig.1] représente schématiquement une unité de production de méthyl-
mercaptan intégrant le procédé de sulfhydrolyse tel que selon I’invention. L’ unité de
production peut €tre préexistante et peut correspondre aux éléments entourés en
pointillés.

Le réacteur (1) secondaire (ou a lieu la sulthydrolyse) comprend une entrée d’H,S et
une entrée de diméthylsulfure (DMS). En sortie, le flux A comprend de I’H,S et du
méthylmercaptan.

Le flux A entre directement dans le réacteur (2) principal comprenant également une
entrée de méthanol. Le flux B sortant du réacteur (2) comprend du méthylmercaptan,
du diméthylsulfure et de I’'H,S.

Le flux B est ensuite séparé par distillation (3) en trois flux différents :

1. un flux comprenant le méthylmercaptan (MeSH) ;

2. un flux comprenant le diméthylsulfure (DMS) ; et

3. un flux comprenant de I’H,S, ensuite recyclé dans le réacteur (2) (non
schématisé).

Le flux de DMS est ensuite recyclé au réacteur (1).

La [Fig.2][Fig.2] représente schématiquement une autre mise en ceuvre d’une unité
de production de méthylmercaptan intégrant le procédé de sulthydrolyse tel que selon
I’invention. L’ unité de production peut étre préexistante et peut correspondre aux
éléments entourés en pointillés.

Le réacteur (1A) secondaire (ou a lieu la sulthydrolyse) comprend une entrée d’H,S
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et une entrée de diméthylsulfure (DMS). En sortie, le flux A comprend de I’H,S et du
méthylmercaptan.

Le flux A subit une étape de séparation par distillation en (1B), ce qui donne lieu a
un flux d’H,S recyclé dans le réacteur (1A) et un flux B qui comprend du méthyl-
mercaptan qui est combiné en (3) avec le flux sortant C du réacteur (2), ou a lieu la
réaction principale entre le méthanol et I’H,S.

Une étape de séparation par distillation (3) donne deux flux différents :

1. un flux comprenant le méthylmercaptan (MeSH) ;
2. un flux comprenant le diméthylsulfure (DMS) ;

Le flux de DMS est ensuite recyclé au réacteur (1A).

La [Fig.3][Fig.3] représente la sélectivité en pourcentage en sulfures pour trois tem-
pératures réactionnelles différentes en fonction du pourcentage massique de
mercaptans dans la charge entrant dans le réacteur de synthese principale du
mercaptan.

EXEMPLES

Exemple 1 : Procédé de sulfhydrolyse du diméthylsulfure (DMS) en méthyl-
mercaptan (MeSH)

Avant test, les catalyseurs ont été activés in situ avec une procédure comprenant une
premiere étape de séchage a 1'azote a 250°C, suivie par une sulfuration avec de I’H,S a
350°C pendant 1 heure.

La performance des catalyseurs a été évaluée pour la réaction de production de
MeSH a partir de DMS dans un réacteur a lit fixe comprenant une seule zone ca-
talytique avec un volume de catalyseur de 30 mL, une température allant de 300°C a
350°C, sous une pression de 9 bar absolu, avec une composition de gaz d'alimentation
DMS/H,S = 1/4 (v/v) et une vitesse volumique horaire de 800 h-!. Les réactifs sont pré-
chauffés a une température >100 °C et sont flashés lors de leur introduction par le bas
du réacteur.

Les produits ont été analysés en ligne par chromatographie en phase gazeuse.

Les résultats de conversion du DMS et de sélectivité en MeSH et CH, obtenus pour 3

catalyseurs différents sont décrits dans le Tableau 1 ci-contre :
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[Tableaux1]
ALO; Zr0; Tio;
T Conversion| Sélectivités | Conversion| Selectivités | Conversion| Sélectivités
{"Sy | (%) {%]) {%) {%} {%) {%}
{CH.}:5 CH.8H CHy| {CHy):S CH;5H CHy | {CHy):S CH.SH CHJ;-'
(380 |17.7 00 ¢ |38 00 & (714 838 01
325 |28 1090 ¢ |8 889 041|728 898 04
350 | 351 090 o |72 988 02 | 724 881 1.8

On constate que les catalyseurs selon I’invention permettent d’augmenter de fagon si-
gnificative la conversion du diméthylsulfure, tout en conservant une trés bonne sé-
lectivité. Notamment, avec les catalyseurs selon ’invention, la conversion peut étre su-
périeure a 70%, par rapport a un maximum de 35% pour I’alumine, catalyseur
classique utilis€ en sulfthydrolyse.

On constate également que seule une quantité négligeable de méthane se forme.

Exemple 2 : Production de mercaptans

L’influence de la réaction de sulfhydrolyse sur la réaction principale de synthese de
mercaptans a été évaluée.

Pour ce faire, la teneur en sulfures coproduits par la réaction principale de synthese
de mercaptans a été suivie en fonction de la variation de la teneur en mercaptans
entrante au sein du réacteur 1 (ou les mercaptans sont produits a partir d’alcool et d’H,
S).

Les résultats de sélectivité en sulfures obtenus pour trois teneurs en mercaptans
entrantes a trois températures différentes avec un catalyseur a base d’alumine sont
décrits en [Fig.3].

Comme le montre la [Fig.3], la sélectivité en sulfures coproduits lors de la réaction
de synthese principale du mercaptan (Réacteur 1) reste indépendante de la teneur en
mercaptans entrante, issue de la réaction de sulthydrolyse. La non influence de la

présence de mercaptans sur la réaction principale de synthese est donc démontrée.
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Revendications

Procédé de sulfhydrolyse, dans lequel on fait réagir un dialkylsulfure
avec de ’hydrogene sulfuré (H,S) en présence d’un catalyseur a base de
ZrO,et/ou de TiO,, pour obtenir au moins un mercaptan ; ledit ca-
talyseur ne comprenant pas d’autres compos€s ayant une activité ca-
talytique sur ladite réaction de sulfhydrolyse.

Procédé selon la revendication 1, dans lequel le(s)dit(s) catalyseur(s) ne
comprend(comprennent) pas d’oxyde de métal alcalin.

Procédé selon la revendication 1 ou 2, ledit procédé étant effectué dans
un réacteur comprenant une seule zone catalytique.

Procédé selon 1’une quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel la
température de réaction est comprise entre 100°C et 500°C, de
préférence entre 200°C et 400°C, de préférence encore entre 200°C et
380°C, plus préférentiellement entre 250°C et 380°C.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel le ratio molaire H,S/dialkylsulfure est compris entre 0,1/1 et 50/1,
de préférence entre 2/1 et 20/1.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel le dialkylsulfure est choisi parmi le groupe constitué€ de : dimé-
thylsulfure, diéthylsulfure, dioctylsulfure, didodécylsulfure et méthylé-
thylsulfure, de préférence le diméthylsulfure.

Procédé de préparation de mercaptan(s) comprenant les étapes de :

- préparation de mercaptan(s) et de dialkylsulfure(s) a partir d’au moins
un alcool et d’H,S, et

- réaction de(s)dit(s) dialkylsulfure(s) produit(s) avec de I’'H,S selon le
procédé de sulthydrolyse tel que défini a I’une quelconque des reven-
dications 1 a 6, pour obtenir le(s)dit(s) mercaptan( s).

Procédé selon la revendication 7, comprenant les étapes suivantes :

A) dans un premier réacteur, on introduit un flux comprenant de 1’H,S et
un flux comprenant au moins un alcool ;

B) on fait réagir les deux flux pour obtenir un flux sortant comprenant
au moins un mercaptan et au moins un dialkylsulfure et éventuellement
de I'H,S ;

C) on sépare du flux sortant issu de 1’étape B) :

- un flux comprenant le(s) mercaptan(s),

- un flux comprenant le(s) dialkylsulfure(s), et

- éventuellement un flux comprenant de I’'H,S ;
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D) dans un second réacteur, on introduit le flux comprenant le(s) dial-
kylsulfure(s) avec un flux d’H,S ;

E) on fait réagir les deux flux selon le procédé de sulfthydrolyse tel que
défini a I’'une quelconque des revendications 1 a 6 pour obtenir un flux
sortant comprenant le(s)dit(s) mercaptan(s) et éventuellement de I’'H,S ;
F) éventuellement on recycle le flux d’H,S issu de I’étape C) a I’étape
A)

Procédé selon la revendication 8, dans lequel on recycle dans le premier
réacteur de I’étape A) le flux sortant du second réacteur de 1’étape E).
Procédé selon la revendication 7, comprenant les étapes suivantes :

a) dans un premier réacteur, on introduit un flux comprenant un
mercaptan et de I’'H,S et un flux comprenant un alcool ;

b) on fait réagir les deux flux pour obtenir un flux sortant comprenant le
mercaptan, un dialkylsulfure et éventuellement de I'H,S ;

c¢) on sépare du flux sortant issu de I’étape b) :

- un flux comprenant le mercaptan,

- un flux comprenant le dialkylsulfure ; et

- éventuellement un flux comprenant de I’'H,S ;

d) dans un second réacteur, on introduit le flux comprenant le dial-
kylsulfure avec un flux ; d’H,S ;

e) on fait réagir les deux flux selon le procédé de sulfthydrolyse tel que
défini a I’'une quelconque des revendications 1 a 6 pour obtenir un flux
sortant comprenant le mercaptan et de I’H,S ;

f) on introduit le flux sortant issu de 1’étape e), de préférence di-
rectement, dans le réacteur de 1’étape a) ;

g) éventuellement, on récupere le flux comprenant le mercaptan issu de
I’étape c) ; et

h) éventuellement, on recycle le flux d’H,S issu de 1’étape c) a I’étape
a).

Utilisation d’un catalyseur a base de ZrO,et/ou de TiO, dans la réaction
faisant réagir un dialkylsulfure avec de I’hydrogene sulfuré pour obtenir
un mercaptan; ledit catalyseur ne comprenant pas d’autres composés

ayant une activité catalytique sur ladite réaction de sulfhydrolyse.
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